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© Wassrige Dispersion auf der Basis von Polymer/iPoiyurethan-Harzen, Verfahren zu deren 
Herstellung, Uberzugsmlttel und deren Verwendung. 

© WaSrige Bindemitteldispersionen (Or w38rige Oberzugsmittel. die lagerstabil sind und gute anwendungstech- 
nische Eigenschaften aufweisen. Die Dispersionen sind erhSItlich durch gemeinsame Kettenveriangerung von 

I. einem Oder mehreren, ionische Gruppen Oder in ionische Gruppen UberfUhrbare Gruppen tragenden 
harnstoffgruppenfreien Polyurethanen mit im wesentlichen endstSndigen OH-Gruppen, mit einem Zahlenmittel 
der Molmasse (Mn) von 1000 bis 10000, einer SSurezahl von 5 bis 50 und einer OH-Zahl von 5 bis 50 und 

II. einem Oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polymeren auf der Basis ethylenisch unges2ttigter Mono- 
merer, mit einer Saurezah! von 0 bis 20, einer OH-Zahl von 150 bis 400 und einem Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 2000 bis 20000, wobei das molare VerhSltnis der Hydroxylgruppen der Komponente I zu 
denen der Komponente II bei 1 : 6 bis 1 ,0 : 0,5 liegt, mit 

III. einem oder mehreren Diisocyanaten. in einem molaren VerhSHnis der OH-Gruppen aus den Komponenten 
I und II zu den NCO-Gruppen der Komponente III von 1.05 : 1 bis 10 : 1, 

in wasserfreiem Medium, Neutralisation mindestens eines Teils der vorhandenen in ionische Gruppen UberfGhr- 
baren Gruppen sowie OberfUhrung des entstehenden Produktes in die Wasserphase. 
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Die Erfindung betrifft waSrige Bindemitteldispersionen auf der Basis von hydroxylgruppenhaltigen 
Polymeren, ethylenisch ungesSttigter Monomerer und carboxyl- sowie hydroxylgruppenhaltiger harnstoff- 
gruppenfreier Polyurethanharze, die einer gemeinsamen Kettenverlangerung unterzogen wurden. Sie betrifft 
auch das Verfahren zu deren Hersteliung, sowie daraus herstellbare wSSrige Oberzugsmittel, die insbeson- 
dere als Basislacke oder Decklacke geeignet sind. 

In der Automobilindustrie werden Metall- und Kunststoffteile mit mehrschichtigen Oberzugen versehen. 
Sie dienen zum Korrosionsschutz der Substrate, sollen aber auch eine gute dekorative Wirkung aufweisen. 
Es handelt sich dabei im allgemeinen um MehrschichtUberzOge auf Basis einer Grundierung und einer Oder 
mehreren Folgeschichten, z.B. Basislackschichten. Decklackschichten, die dann mit einem transparenten 
Klarlack ats Folgebeschichtung versehen werden kSnnen. 

WaGrige Oberzugsmitte! mit geringen Anteilen an organischen Ldsemitteln sind bekannt. Ebenso sind 
Polyurethanharzdispersionen bekannt, die mit ionischen Gruppen in der Wasserphase stabilisiert werden. 

Aus der DE-A-41 15 948 sind Bindemittelgemische fUr Metallic-Basisschichten bekannt, die aus 
speziellen Polyurethanelastomeren, Polyesterharzen und Aminoharzen bestehen und die gegebenenfalls 
polymere vernetzte Acryiatmikrogele enthaiten. Diese Mischungen aus Bindemittef und Acrylat-Mikroteil- 
chen kSnnen dann zu Mehrschichtlackierungen weiterverarbeitet werden. 

In der EP-A-0 379 158 werden thermoplastische Oberzugsmittel beschrieben auf Basis von Polyuretna- 
nen, die Uber ionische Gruppen stabilisiert werden, sowie bis zu 12 % Acrylatharze ais zugemischte 
Komponente enthaiten. Diese werden dann zum Beschichten von Kunststoffsubstraten eingesetzt. 

In der DE-A-41 09 477 werden Polyurethandispersionen beschrieben auf Basis von durch ionische 
Gruppen stabilisierten Polyester-lsocyanatumsetzungsprodukten, die gegebenenfalls kettenverlangert wer- 
den. Nach Zumischen von bis zu 80 % Acrylatharzen. kdnnen daraus reaktive Folienkleber hergestellt 
werden. 

Alle diese bekannten Oberzugsmittel auf Basis von Mischungen von Acrylat und Polyurethanharzen 
haben den Nachteil, dafl sie Probleme in der LagerstabilitSt bereiten. AuSerdem ergeben sich hSufig 
Probleme mit der Zwischenschichthaftung, wenn weitere Folgeschichten appliziert werden. 

In JP-A-0 410 361 4 werden Urethan-Acryl-Copolymere beschrieben. Deren Hersteliung erfolgt durch 
Bereitstellung eines harnstoffgruppenhaltigen Urethanprepolymers in Form einer waBrigen Dispersion. In 
dieser waBrigen Dispersion werden Acrylmonomere polymerisiert. Die erhaltene wSBrige Dispersion wird mit 
einem Isocyanatprepolymer umgesetzt. Die erhaltenen Copolymeren sind aufgrund der Herstellungsweise 
inhomogen und konnen beim Einsatz in Oberzugsmitteln zu Vertraglichkeitsproblemen fUhren, die sich 
ebenfalls durch verminderte LagerbestSndigkeit und TrUbungen, sowie durch VertrSglichkeitsprobleme mit 
weiteren Bindemittelkomponenten, wie z.B. Polyestern, auBern kSnnen. 

In der DE-A-26 63 307 wird die Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren in Polyurethandispersio- 
nen beschrieben. Diese Dispersionen dienen auch zur Hersteliung von Oberziigen. Sie entstehen durch 
Emulsionspolymerisation in Polyurethandispersionen, d.h. es entstehen Uberwiegend reine Acrylatpolymere 
als Mischung. Soiche Polymerdispersionen werden auch in der DE-A-37 22 005 beschrieben. Sie haben 
den Nachteil, daB auch hier Probleme in der Lagerstabilitat und in der Zwischenschichthaftung auftreten. 
AuSerdem fOhren die notwendigen externen Emulgatoren zu schlechter Wasserfestigkeit bei Verwendung in 
Mehrschichtlackierungen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, wSflrige Bindemitteldispersionen auf Basis von Polyuretha- 
nen und Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesSttigter Monomerer zur VerfOgung zu stellen, die eine 
gute Lagerstabilitat, gute anwendungstechnische Eigenschaften in Oberzugsmitteln, insbesondere in Metal- 
lic-Lacken, sowie eine gute Zwischenschichthaftung zu nachfolgenden Lackierungen aufweisen. Weiterhin 
sollen sie eine ausgezeichnete Witterungsstabilitat insbesondere bei Verwendung in Einschichtdecklacken 
aufweisen. 

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dafl eine wSBrige, insbesondere emulgatorfreie Emulsion von 
vernetzungsfahigen, Hydroxylgruppen enthaltenden Polymerisat-Polyurethan-Harzen zur VerfOgung gestellt 
wird. Diese erfindungsgemaBe waBrige Dispersion ist erhaltlich durch gemeinsame KettenverlSngerung von 
I. einem oder mehreren, ionische Gruppen tragenden, harnstoffgruppenfreien Polyurethanen mit im 
wesentlichen endstandigen OH-Gruppen, mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 1000 bis 
10000, einer SSurezahl von 5 bis 50 und einer OH-Zahl von 5 bis 50, und 

It. einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesattigter 
Monomerer, mit einer Saurezahl zwischen 0 und 20, einer OH-Zahl zwischen 150 und 400 und einem 
Zahlenmittel der Molmasse {Mn) zwischen 2000 und 20000, wobei das molare Verhaltnis der Hydroxyl- 
gruppen der Komponente I zu denen der Komponente II bei 1 : 6 bis 1 : 0,5 liegt, mit 
III einem oder mehreren Diisocyanaten, in einem molaren Verhaltnis der OH-Gruppen aus den Kompo- 
nenten I und II zu den : NCO-Gruppen der Komponente III von 1,05 : 1 bis 10 : 1, 
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Als Komponente I! konnen bekannte Polymere eingesetzt werden. Es handelt sich dabei urn Polymere 
auf Basis von ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls auch weitere reaktive Gruppen aufweisen 
k6nnen. Bevorzugt werden Polyhydroxyacrylatharze. Sie werden bevorzugt durch L6sungspo!ymerisation 
nach bekannten Verfahren hergestellt. Beispielsweise kann sine Polymerisation radikalisch oder ionisch, z.B. 
Temperaturen zwischen 30 bis 140'C, z.B. in nicht reaktiven L5semitteln erfolgen. Als ethylenisch 
ungesSttigte Monomere kommen praktisch alle radikalisch polymerisierbaren Monomeren in Frage. Ober die 
Auswahl der Monomeren kSnnen verschiedene Eigenschaften, wie z.B. GlasUbergangstemperatur, Iflslich- 
keit und Reaktivitat des Polyacrylatpolymeren beeinfiuBt werden. 

Beispiele fur ungesattigte Monomere sind Acrylsaurealkylester, Methacrylsaurealkylester7 MaleinsSure- 
und/oder Fumarsauredialkylester wobei der Alkylrest jeweils ein Ci- bis Cis -Alkylrest, linear oder verzweigt 
Oder cycloaliphatisch ist. Beispiele fCJr weitere copolymerisierbare Monomere sind Styrol oder substituierte 
Styrole, Vinyltoluol, (Meth)Acryiamid und/oder (Meth)Acrylnitril. Unter (Meth)acryl wird hier Acryl und/oder 
Methacryi verstanden. Beispiele fDr einpolymerisierbare funktionelle Monomere sind (Meth> 
AcrylsSurealkylamide mit C2- bis Cg-Alkylresten; zur Erzielung der gewUnschten OH-Zahlen und OH- 
FunktionalitSten werden auch entsprechende hydroxylgruppenhaltige Monomere, z.B. (Meth)- 
AcrylsSurehydroxyalkylester einpolymerisiert. Oiese enthalten bevorzugt zumindest teilweise sekundSre 
Hydroxylgruppen. Beispiele hierfUr sind AcrylsSure- und MethacrylsSureester von 1 ,2-Alkandiolen mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxy buty I (meth)acryJat sowie 
Hydroxyalkyl(meth)acrytamide. Weitere Verbindungen die copolymerisiert werden konnen sind z.B. Allylal- 
kohol, Monovinylether von Polyolen. Die entstehenden poiymeren Harze sollen im wesentlichen linear 
aufgebaut sein. Geringe Anteile von polyungesattigten Monomeren sind mSglich. 

Die entstehenden poiymeren Harze sollen ein Zahlenmitte! der Molmasse von 2000 bis 20000 
aufweisen, insbesondere unter 10000. Es handelt sich bevorzugt urn Polyhydroxyverbindungen mit einer 
FunktionalitSt Uber 5, besonders bevorzugt Ober 10, OH-Gruppen pro MolekUl mit einer OH-Zahl von 150 
bis 400, bevorzugt von 200 bis 350. Die SSurezahl der poiymeren Harze soil zwischen 0 bis 20 betragen, 
insbesondere soil die SaVezahl kieiner 5, besonders bevorzugt unter 2 und insbesondere unter 1 sein. Die 
entstehenden Harze sollen weitgehend linear aufgebaut und bevorzugt frei von Vernetzungen sein. Die 
entstehenden Harze konnen in organischen Losemitteln gelost sein. Dabei ist darauf zu achten, dafl diese 
Losemittel nicht mit lsocyanaten reaktiv sind. Es ist bevorzugt, wenn die Molmasse der Harze im 
allgemeinen oberhalb der der Polyurethanpolyole der Komponente ! liegen. 

Als Komponente III konnen fUr die Herstellung von Polyurethanen bekannte organischen Polyisocyanate 
insbesondere Diisocyanate eingesetzt werden. Es konnen aliphatische, aromatische und/oder cycloaliphati- 
sche Isocyanate, insbesondere cycloaliphatische Isocyanate eingesetzt werden. Beispiele fOr solche Isocy- 
anate sind Trimethytendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethyiendii- 
socyanat, Propylendiisocyanat, Ethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylendii- 
socyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,3- 
Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 1-lsocy- 
anatomethyl-5-isocyanato-1,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Bis-(4-isocyanato- 
pheny!)methan, 4,4-Diisocyanatodiphenylether, 1 ,5-Dibutylpentamethylendiisocyanat. Tetramethylxylylendii- 
socyanat, 2,3-Bis-(8-isocyanato-octyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexan. Es kQnnen auch Polyisocyanate eingesetzt 
werden, bei denen die die Zahl 2 Gberschreitende Funktionalitat blockiert worden ist. 

Als Polyisocyanate kSnnen anteilsweise die bekannten drei- und mehrwertigen Lackpolyisocyanate 
eingesetzt werden. Dabei handelt es sich z.B. um Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten zu Oligomeren 
wie z.B. Isocyanurate, Allophonate, Biurete oder Umsetzungsprodukte mit polyfunktionellen Alkoholen. 

Der Bindemittelanteil der erf)ndungsgem3Ben Dispersion wird hergestellt durch Mischen der Komponen- 
te I mit der Komponente II, gegebenenfalls inertem organischen Losemittel und der Komponente III. Dabei 
werden die Komponenten I und II mit der Komponente Hi so gemischt, daS molar betrachtet. ein 
Mischungsverhaltnis der gesamten OH-Gruppen zu den NCO-Gruppen von 1,05 : 1 bis 10 : 1, bevorzugt 
1 ,5 bis 8,5 : 1 hergestellt wird. Das entstehende Produkt ist also OH-funktionell. Die Mischungsverhaltnisse 
der Komponente I sowie der Komponente II werden so gewahlt, dafl molar betrachtet, das Verhaltnis der 
Hydroxylgruppen von I zu II zwischen 1 : 6 und 1 : 0,5 liegt. Bevorzugt liegt das VerhSltnis zwischen 1 : 4 
und 1 : 1. 

Dabei kann so vorgegangen werden, daB die Polyurethankomponente I hergestellt wird durch Umset- 
zung eines Diisocyanats mit den NCO-reaktiven, die keine Harnstoffgruppen bilden, ionische Gruppen 
enthaltenen Verbindungen. Diese Produkte werden dann mit einem Diolbaustein, z.B. einem Polye- 
ster/Polyetherdiolbaustein sowie gegebenenfalls einem niedermolekularen Polyol und gegebenenfalls weite- 
rem Isocyanat zu dem Polyurethandiol umgesetzt. Ebenso ist es jedoch auch mtfglich, diese Reaktion unter 
Bildung der Komponente I in einer Einstufenreaktion durchzufOhren. 
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Zu diesem Polyurethanbaustein wird dann die Isocvana* 

hydroxylgruppenhaltige Polymerisat der olefinisch SjEK^w"* oder dana <* "as 

homogen, siert und gegebenenfalls die ViskositsTmlaoleSE, 2U " 9eben - Es wird 
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Das entstehende Produkt waist bevorzuat ein« »w ausre chend6r M «>nge enthalt. 
Der vernetzte An.ei. betragt insbesonTeT is ^ fJSS^TT* V °° ** 5000 bis «W>00 aof. 
4 b.s 8 %, bezogen auf das Festkorpergewicbt der PrZ n ° 3 b ' S 15 % " besonders **««ugt von 
Ame,Mn Tetrahydrofuran. Er wird bes'i. ^dem S2^pT*f ^ "** SiCh 3,8 
Tetrahydrofuran extrahiert. Nach Abtrennung de rZaZ,^ * m " Ca " 0 3 9 Festhar * "* ca. 30 ml 

££°-rsar — * - -^^:r^e^t: 

««~^ Bindemi«e Il6 sung ( dem erhaitenen Rea, 

gnUndiichem Homogenisieren kann £ Z£nZe ZZ? VI*** ^ ■ ^ 

dabe. e.ne niedrigviskose stabile Dispersion M mrt Wasser verd0 ""< "erden. Es entsteht 

Gegebenenfalls kann es notwendig sein. die bei der H«r*t*i. 
entfernen. Das kann z.B. durch Destillatio , geVchtC n 2 "^l 9mS T m6n °^ hsn L6 Semi t i el zu 
oo beschleunigt werden. Insbesondere sollten sotehe SslS , T dUrCh Anle 9 en «*"» Unterdrucks 
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Andererseits kann es gunstig sein weitere St0ren 5 en E, 9enschaften fUhren. 

die Eigenschaften der O^TSS^^lS^ T*** 2UZUSe ^ ■» 

zummdest teilweise mit Wasser mischbaren oroa^isi m6 9«ch durch Zugabe von 

M ST? T Wassa --chbarkei, derl^^ ^ko.en oder Glykoim, 1 

mmel den Verlauf des Uberzugsmittels beschleunigen Weiterhin k6nnen so '^o L8se- 

:: rge^^ kannen organiscbe Oberzugsm.e. 
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Polvisocvanate benutzt werden. be. denen die ™ Herstellung der blockierten Poly.socyanate 

them bestehen. den die Vernetzer unmittelbar vor der Application derl Daper- 

FUr ponen^ 1socyanate eingesetzt. Diese s.nd bekannt. 

2 o sion zugesetzt. Es werden dabe bevooutf sn Dj _ und p olyiSOCyan ate. 

handelt sich beispielsweise um d.e unto "^~^ nniscne Additive enthaiten. beisp.elswe.se rheotogie 
Weiterhin kann das OberzogsmmeT Obhcto '^^^ oder poly mere H-n^ert-nJ^ 
beeinfiussende Mittel. wie ^Zl^S^M Antischaummittel. wie beispielswe.se s^konha^ 
Verdicker. Antiabsetzmittel. v f»*^S^b^nz«. Unter Netzmittel werden auch bekannte 
«ge Verbindungen; Netzmittel sow.e hafwarmme.nde bescnrieben S ind. d.e zum J>esseren 

pLenharze verstanden, wie s,e werden k8n nen. Zum Besch.eun.gen der HIJJB 

Dispergieren und Vermahien der P.gm to e.ngese^ ^ ^ ^ thermisch9 Energie oh ne 
konnen Katalysatoren eingesetzt weroen. e 

Einsatz eines Katalysators zu hMen- lack technische Losemittel gee.gnet. diese 

Als in geringen Mengen vorhandene U> jamrtW « den zugegeben . 

konnen von der Herstellung der B'ndem.ttel stammer, ooe Farbpi g m ente eingesetzt werden. w e 

"s Pigmente kbnnen Obiiche anorgan.sche Oder W**e S w Bsenoxid P igmente. transparent 
Chinacridone. Perylene und Pb«u ^^^^anlsuHat oder B*^™^ 

50 vernetzt ais 2-Komponenten-Systema Es d k °™ ilindustrie ubliche n Substrate w* MM. Atawnj m 
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Belsplele: 



AbkUrzungen: 



5 


Methylethylketon 


MEK 




Methyltsobutylketon 


MIBK 




Isophorondiisocyanat 


IPDI 




N-Methylpyrrolidon 


NMP 




OimethylolpropionsSure 


DM PA 


10 


Hydroxypropylacrylat 


HPA 




Tnmethylolpropan 


TMP 




Dibutylzinndilaurat 


DBTL 




Dimethylisopropanolamin 


DMIPA 




Butylmethacrylat 


BMA 


75 


Butylacrylat 


BA 




Hydroxyethylacrylat 


HEA 



Praktisch bestimmte Endwerte: 



20 



FestkSrper (FK) 


trocknen 1 Stunde bei 150*C nach DIN 


Viskositat 


gemessen 50 % FK in MIBK (23* C) 


OH-Zahl (0H2) 


mg KOH/g FK 


SSurezahl (SZ) 


mg KOH/g FK 


Wasser 


vollentsalztes Wasser 


Molmasse 


Zahlenmittel (Mn) 



so Bestlmmung der nicht jbsllchen, vernetzten Blndemlttelantelle 

Auf der Analysenwaage wird eine Probenmenge in einem Erlenmeyerkolben eingewogen, die ca. 0,3 g 
Festharz enthSlt. 

Als LSsemittel werden 30 ml Tetrahydrofuran zugegeben. 
35 Der Erlenmeyerkolben wird mit einem Glasstopfen verschlossen und 30 Minuten mit einem MagnetrOh- 
rer rUhren gelassen. 

AnschiieBend wird der Kblbeninhalt quantitativ in eine zuvor gewogene ZentrifugenhUise gespult, 30 
Minuten bei 21000 U/min. zentrifugiert und uberstehende Phase abdekantiert. 

Die ZentrifugenhUise mit Zentrifugat wird 30 Minuten bei 150'C im Trockenschrank getrocknet. Nach 
40 AbkUhlung auf Raumtemperatur wird auf der Analysenwaage auf 0,1 mg genau zurOckgewogen. 

Auswertung der Messung: 

* 8 - fl, X W . % 

AC 



B = nicht loslicher vernetzter Anteil in % 
so A = Auswaage in g 

E = Einwaage Festharz in g 
Als Polyester wird ein handelsUblicher Polyester mit einer OHZ 105 und einer Molmasse 1000 g/moi 
eingesetzt 

Als Initiator wird ein handelsUblicher Initiator, tert-Butylperoctoat, eingesetzt. 

55 
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A» Vorpr dukt 
Hersteilungsbelsplel A1: 

5 433 g Butylacetat werden auf 110 *C erhitzt. Dann wird ein Gemisch bestehend aus 399 g HEA, 601 g 
BA und 7,5 g eines Initiators in 4 Stunden zugetropft Danach wird eine Stunde die Temperatur gehaiten, 
dann zusStzlich 2,5 g Initiator zugegeben. Nachdem der Ansatz ein© weitere Stunde bei 110'C gehaiten 
wird, wird gekUhlt und abgeftfllt. 



70 



FK 


69,1 % 


ViskositSt 


1010 mPas 


0H2 


200 



75 

Hersteilungsbelspiel A2: 

536 g MIBK werden auf 110* C erhitzt. Dann wird ein Gemisch bestehend aus 644 g BMA, 128 g BA, 
464 g HEA und 10 g Initiator in 4 Stunden zugetropft. Danach wird eine Stunde die Temperatur gehaiten, 
20 dann weitere 5 g Initiator zugegeben. Nachdem der Ansatz eine weitere Stunde bei 110 *C gehaiten wird, 
wird er gekUhlt und abgefdilt. 



25 



FK 


71,7% 


Viskositat 


1200 mPas 


OHZ 


174 



Hersteliungsbeispiel A3: 

1797 g MIBK werden auf 100'C erhitzt. Dann wird ein Gemisch bestehend aus 3320 g HPA, 830 g BA 
und 41 g initiator in 4 Stunden zugetropft. 

Danach wird eine Stunde die Temperatur gehaiten und dann mit 12 g Initiator versetzt. Nachdem der 
Ansatz eine weitere Stunde bei 1 10 'C gehaiten wird, wird gekOhlt und abgefUHt. 



FK 


68,6 % 


ViskositSt 


210 mPas 


OHZ 


292 



B. Dlspersionen 
Bejspjej B4: 

45 

Ein Gemisch aus 220 g DMPA. 3385 g MEK, 1683 g NMP wird auf 80 'C erhitzt. Nachdem die DMPA 
gelost ist, wird auf 50 " C gekuhit und 888 g IPDI zugegeben. Es wird auf 80 * C geheizt bis eine NCO-Zahl 
von 3,3 % erreicht ist. Dann wird auf 50 *C gebracht und 3249 g Polyester und 20 g TMP zugesetzt 
Anschlieflend wird bei 80 ' C gehaiten, bis alles Isocyanat umgesetzt ist (NCO-Zahl kleiner 0,3 %). Bei 50 ' C 
so werden 927 g A1, 222 g IPDi und 7 g DBTL zusammen zugesetzt und auf 80* C geheizt. Nachdem eine 
NCO-Zahl von 0,3 % erreicht ist, wird bei 50 *C 270 g DMIPA-L6sung (50 % Wasser) zugesetzt. Nach einer 
halben Stunde werden 11318 g Wasser in 10 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85' C geheizt, 
wobei das MEK und das Butylacetat abdestiliiert werden, 
Es entsteht eine weiBe Dispersion. 

55 
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FK 


34,0 % 


SZ 


21,5 


pH-Wert 


7,4 


Vernetzer Anteil 


3,3 % 



Belspiel B5: 

io 220 g DM PA, 3385 g MEK, 1683 g NMP werden vorgelegt und auf 80' C erhitzt. Nachdem die DMPA 
gelost ist, wird auf 50 *C gekOhlt und 888 g IPDI zugegeben. Es wird auf 80' C gehei2t bs eine NCO-Zahl 
von 3,2 % erreicht ist. Dann wird auf 50 'C gekOhlt und 3249 g Polyester und 20 g TMP zugesetzt. 
AnschlieBend wird bei 80 'C gehalten, bis das Isocyanat umgesetzt ist. Bei 50 'C werden 980 g A2, 222 g 
IPDI und 7 g DBTL auf einmai zugesetzt und auf 80' C geheizt. Nachdem eine NCO-Zahl von 0,3 % 

75 erreicht ist, wird auf 50 *C gekOhlt und es werden 270 g DMIPA-Ldsung (50 %) zugesetzt. Nach 15 Minuten 
werden 8414 g Wasser in 20 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 80 *C geheizt, wobei das MEK und 
das MIBK abdestilliert werden. 

Es entsteht eine weiBe, stabile Dispersion. 



FK 


35,4 % 


SZ 


20.2 


pH-Wert 


7.5 


Vernetzer Anteil 


2,5 % 



25 

Belspiel B6: 

265 g DMPA. 3020 g Aceton und 1657 g NMP werden vorgelegt und auf 60 "C erhitzt. Nachdem die 
30 DMPA gefost ist, wird bei 50 • C 888 g IPDI zugegeben. Dann wird auf 65 ' C geheizt bis eine NCO-Zahl von 
2,9 % erreicht ist Bei 50 *C wird 3160 g Polyester und 17 g TMP zugesetzt. AnschlieBend wird wieder bei 
65 'C gehalten, bis das Isocyanat abreagiert ist (NCO-Zahl kleiner 0.3 %). Bei 50* C werden 933 g A3, 222 
g IPDI und 5 g DBTL auf einmai zugesetzt und 65 *C geheizt Bei einer NCO-Zahl von 0,4 % wird auf 50 *C 
gekOhlt und 367 g DMIPA-L6sung (50 %) zugesetzt. Nach 10 Minuten werden 7628 g Wasser in 10 
35 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85 ' C geheizt, wobei Aceton und MIBK abdestilliert werden. 
Es entsteht eine weiBe, stabile Dispersion. 



FK 


38,9 % 


SZ 


23.2 


pH-Wert 


8.4 


Vernetzer Anteil 


5.1 % 



45 Belspiel 87: 

2809 g Polyester, 17 g TMP, 174 g DMPA, 645 g A3 und 636 g NMP werden vorgelegt und auf 80'C 
erhitzt. Nachdem die DMPA gelost ist, wird auf 50 • C gekUhlt und 888 g IPDI zugegeben. Es wird auf 80 * C 
geheizt und dort gehalten, dabei 636 g NMP zugegeben bis eine NCO-Zahl von 0.3 % erreicht ist. Bei 

so 50 • C werden 222 g IPDI und 5 g DBTL zugesetzt und auf 80 ' C geheizt. Es werden 2924 g MEK zugesetzt 
und die Reaktion fortgefUhrt, bis eine NCO-Zahl von 0,4 % erreicht ist. Bei 50*0 werden 240 g DMIPA- 
Ldsung (50 %) zugesetzt. Nach 3 Minuten werden 510 g Wasser zugesetzt. Nach jeweils 3 Minuten werden 
dann 669 g, 669 g. 1337 g, 2006 g und 2006 g Wasser zugesetzt. Unter Vakuum wird auf 80' C geheizt, 
wobei das MEK und das MIBK abdestilliert werden. 

55 Es entsteht eine weiBe Dispersion. 
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FK 


32,0 % 


SZ 


20,2 


pH-Wert 


7.8 


Vernetzer Antei! 


4,2 % 



Belspiel B8: 

to 189 g DM PA, 3030 g MEK und 1292 g NMP werden vorgelegt und auf 80 'C erhitzt. Nachdem die 
DMPA gelost ist, wird bei 50 • C 888 g IPDI zugegeben. Dann wird auf 80 • C geheizt bis eine NCO-Zahl von 
4,2 % erreicht ist. Dann werden bei 50 *C 2784 g Polyester und 16 g TMP zugesetzt. AnschiieBend wird 
wieder bei 80 • C gehalten, bis die NCO-Zahl kleiner 0,3 % ist. Bei 50 ' C werden dann 222 g IPDi und 5 g 
DBTL auf einmal zugesetzt und auf 80 *C geheizt. Nachdem eine NCO-Zahl von 0.9 % erreicht ist, wird auf 

T5 50 *C gekUhlt und es werden 853 g A3 zugesetzt. Dann wird bis zu einer NCO-Zahl von 0,3 % bei 80' C 
gehalten, um dann 232 g DMIPA-U5sung (50 %) zuzusetzen. Nach 20 Minuten werden 7098 g Wasser in 15 
Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85 'C geheizt, wobei das MEK und das MtBK abdestilliert 
werden. 

Es entsteht eine Dispersion. 

20 



25 



FK 


35,2 % 


SZ 


19,7 


pH-Wert 


8,3 


Vdrnelzer Anteil 


3,5 % 



Belspiel B9: 

30 174 g DMPA, 6891 g Aceton werden vorgelegt und auf 70 'C erhitzt. Nachdem die DMPA gelost ist, 
wird bei 50 * C 888 g IPDI zugegeben. Dann wird bei 70 • C so lange gehalten, bis eine NCO-Zahl von 2,8 % 
erreicht ist. Bei 50 *C werden 2843 g Polyester und 17 g TMP zugesetzt. AnschlieBend wird bei 70 *C 
gehalten, bis die NCO-Zahl kleiner 0,3 % ist. Bei 50 -C werden 1093 g A3 und 222 g IPDI und 5 g DBTL 
zugesetzt und bei 65 *C bis zu einer NCO-Zahl von 0,3 % umgesetzt auf 50 *C gekUhlt und werden 213 g 

35 DMIPA-LSsung (50 %) zugesetzt. Nach 15 Minuten werden 9331 g Wasser in 10 Minuten zugetropft. Unter 
Vakuum wird auf 85 • C geheizt, wobei das Aceton und das MIBK abdestilliert werden. 

Es entsteht eine weiBe, stabile Dispersion, die sehr gute Trocknungseigenschaften besitzt. 



FK 


40,1 % 


SZ 


18,2 


pH-Wert 


7,5 



45 Belspiel B10: 

174 g DMPA und 1493 g NMP werden vorgelegt und auf 80' C erhitzt. Nachdem die DMPA ge!8st ist, 
wird auf 50 *C gekUhlt und 578 g IPDI Zugegeben. Es wird bei 80 *C umgesetzt, bis eine NCO-Zahl von 5,1 
% erreicht ist. Bei Raumtemperatur werden 2809 g Polyester und 17 g TMP, 2129 g MEK und 1173 g A3, 
so wobei das Acrylat separat bis zu einer NCO-Zahl von 12 % mit IPDI vorher umgesetzt wurde. Bei 80 *C 
wird bis zur NCO-Zahl kleiner 0,4 % umgesetzt. Bei 50 • C werden 222 g IPDI und 6 g DBTL auf einmal 
zugesetzt und bis 80* C zu einer NCO-Zahl von 0,3 % umgesetzt, bei 70 # C werden 214 g DMIPA-Lfisung 
(50 %) Zugesetzt. Nach 20 Minuten werden 7439 g Wasser in 20 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird 
auf 85 * C geheizt, wobei das MEK und das MIBK abdestilliert werden. 
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FK 


32,4 % 


SZ 


19,6 


Vernetzer Anteil 


2,9 % 



Aus der Dispersion werden wSSrige Metallic- Basislacke sowie Uni-Basislacke hergestellt. Diese Zeigen 
einen guten Metallic- Effekt sowie eine gute Zwischenschichthaftung zur nachfolgenden Klarlackschicht 

Belsplel B11: 

10 

72 g DMPA, 951 g Polyester, 407 g NMP und 924 g Aceton werden vorgelegt und auf 65 *C erhitzt. 
Nachdem die DMPA gelo'st ist, wird auf 50 'C gekOhlt und dann 142 g IPDI und 1,5 g DBTL Zugegeben. 
Dann wird auf 65 «C geheizt und soiange gehalten bis eine NCO-Zahl kleiner 0,3 % erreicht ist. Bei 50 *C 
werden weitere 36 g IPDI zugegeben, auf 65 # C geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Bei 
is 50 'C werden dann 250 g Acryiatharzvorprodukt A3 Zugesetzt und bei 65 'C gehalten, bis eine NCO-Zahl 
kleiner 0,3 % erreicht ist. 1st dieser Wert erreicht, wird auf 50' C gekUhlt und 134 g DMIPA-UJsung (50 
%ig) zugesetzt. Nach 15 Minuten werden 2085 g Wasser in 15 Minuten Zugetropft Unter Vakuum wird auf 
85 • C geheizt, wobei das Aceton und das MIBK abdestilliert werden. 

20 Dispersionsendwerte 



FK 


34,7 % 


SZ 


25,4 


pH-Wert 


8,7 


OH-Zahl 


100 mg KOH/g (auf Festhar2 bezogen) 


Vernetzer Anteil 


4,8%. 



30 

Belsplel B12: 

65 g DMPA, 789 g Polyester, 365 g NMP und 866 g Aceton werden vorgelegt und auf 65 " C erhitzt. 
Nachdem die DMPA gelost ist, wird auf 50 *C gekUhlt und dann 237 g IPDI und 1,4 g DBTL zugegeben. 

35 Dann wird auf 65 'C geheizt und soiange gehalten, bis eine NCO-Zahl kleiner 0,3 % erreicht ist. Bei 50 'C 
werden weitere 71 g IPDI zugegeben, auf 65 *C geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Bei 
50 *C werden dann 455 g Acryiatharzvorprodukt A3 zugesetzt und bei 65 'C gehalten, bis eine NCO-Zahl 
kleiner 0,3 % erreicht ist. AnschlieBend wird auf 50 *C gekUhlt und 95 g DMIPA-Ldsung (50 %ig) zugesetzt. 
Nach 15 Minuten werden 2357 g Wasser in 15 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85 'C geheizt, 

40 wobei das Aceton und das MIBK abdestilliert werden. 

Dispersionsendwerte: 



FK 


37,3 % 


SZ 


21,9 


pH-Wert 


8,3 


OH-Zahl 


45 mg KOH/g (auf Festharz bezogen) 


Vernetzter Anteil 


5.4 %. 



Patentansprtiche 

55 1. W28rige Bindemitteldispersion, erhSltlich durch gemeinsame KettenverlSngerung von 

I. einem oder mehreren, ionische Gruppen oder in ionische Gruppen QberfUhrbare Gruppen tragen- 
den harnstoffgruppenfreien Polyurethanen mit im wesentlichen endstSndigen OH-Gruppen, mit 
einem Zahlenmittei der Molmasse (Mn) von 1000 bis 10000, einer SSurezahl von 5 bis 50 und einer 
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OH-Zaht von 5 bis 50 und 

II. einem Oder mehreren hydroxylgruppenhaitigen Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesgttigter 
Monomerer, mit einer Sa'urezaht von 0 bis 20, einer OH-Zahl von 150 bis 400 und einem 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2000 bis 20000, wobei das molare VerhSltnis der Hydroxyl- 

5 gruppen der Komponente I zu denen der Komponente II bei 1 : 6 bis 1,0 : 0,5 liegt, mit 

III. einem Oder mehreren Oiisocyanaten, in einem moiaren VerhSltnis der OH-Gruppen aus den 
Komponenten I und II zu den NCO-Gruppen der Komponente ill von 1,05 : 1 bis 10 : 1, 

in wasserfreiem Medium, Neutralisation mindestens eines Toils der vorhandenen in ionische Gruppen 
uberfuhrbaren Gruppen sowie OberfUhrung des entstehenden Produktes in die Wasserphase. 

TO 

2. Verfahren zur Herstellung von waSrigen Bindemitteldispersionen, dadurch gekennzeichnet, dafi man 

I. ein oder mehrere ionische Gruppen Oder in ionische Gruppen OberfOhrbare Gruppen tragende 
harnstoffgruppenfreie Polyurethane mit im wesentlichen endstSndigen OH-Gruppen, mit einem 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 1000 bis 10000, einer SSurezahl von 5 bis 50 und einer OH- 

T5 Zahl von 5 bis 50, zusammen mit 

II. einem oder mehreren hydroxylgruppenhaitigen Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesSttigter 
Monomerer, mit einer SSurezahl von 0 bis 20, einer OH-Zahl von 150 bis 400 und einem 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2000 bis 20000, wobei das molare Verhaitnis der Hydroxy!- 
gruppen der Komponente I Zu denen der Komponente II bei 1 : 6 bis 1 .0 : 0,5 liegt, 

20 in wasserfreiem Medium einer Kettenveriangerung unterzieht, durch Umsetzung mit 

III. einem Oder mehreren Diisocyanaten, in einem moiaren VerhSltnis der OH-Gruppen aus den 
Komponenten I und II zu den NCO-Gruppen der Komponente HI von 1,05 : 1 bis 10 : 1, 

worauf man mindestens einen Teil der vorhandenen in ionische Gruppen UberfUhrbaren Gruppen 
neutralisiert und das erhaltene Produkt in die Wasserphase UberfOhrt. 

25 

3. Dispersion und Verfahren nach einem d8r vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Polyurethane der Komponente I ausgehend von Polyesterpolyolen, Polycarbonatpolyolen und/oder 
Poiyetherpolyolen hergestellt wurden. 

so 4. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Polymeren der Komponente II hydroxylgruppenhaltige Copolymere von Acrylsaurealkylestern 
und/oder MethacrylsSurealkylestem sind. 

5. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
35 die Polymeren der Komponente II eine SSurezahl von unter 5 aufweisen. 

6. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Polymeren der Komponente It eine OH-Funktionalitat von Ober 5 OH-Gruppen pro Molekul 
aufweisen. 

40 

7. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie emulgatorfrei ist bzw. daS es in Abwesenheit von externen Emulgatoren durchgefUhrt wird. 

a Dispersion nach einem der AnsprOche 1 und 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die enthaltenen 
45 Bindemittel ein Zahlenmittel der Molmasse von 5000 bis 100000 und eine SSurezahl unter 30 
aufweisen. 

9. WaBriges Oberzugsmitte!, enthaltend eine waBrige Dispersion gemafl einem der AnsprOche 1 und 3 bis 
8. 

50 

10. Oberzugsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es zusStzliche unterschiedliche Binde- 
mittel und/oder Vernetzer enthMlt. 

11. Verwendung der wSBrigen Dispersionen nach einem der AnsprOche 1 und 3 bis 8, sowie der 
55 Oberzugsmittel nach Anspruch 9 und 10 zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen auf dem Kraftfahrzeugsek- 
tor. 
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